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(57) AbE^6 
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s6cher cette couche antiieflet (3), faire subir au substiat (1) recouvert de ladite couche (3) de silice colloidale, on traitement alcalin en 
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PROCEDE DE FABRICATION DE COUCHES MINCES PRESENTANT DES 
PROPRIETES OPTIQUES ET DES PROPRIETES DE RESISTANCE A 

L 'ABRASION 

5 La presente invention concerne un precede de 

fabrication de couches minces presentant des proprietSs 
optiques et des propriet6s de resistance h 1' abrasion. 

Les couches minces sont constitutes par un film 
presentant certaines proprietes optiques specif iques, 

10 par example, des propri6t6s antireflets ou 
r6fl6chissantes/ ce film 6tant depose sur un substrat 
organique ou inorganique, (c' est-&-dire notamment les 
plastiques ou les substrats vitreux) . Ces couches 
minces trouvent une multitude d' application, notamment 

15 dans les domaines suivants : les lasers de forte 
puissance, les applications solaires, thermiques et 
photovoltalques, les systdmes optiques integr6s ou 
encore dans les applications architecturales comme les 
panneaux vitres exterieurs. Ces couches minces « sont 

20 d'ores et d6ja utilis6es dans des systdmes optiques 
pour minimiser les pertes thermiques, concentrer et 
focaliser I'energie lumineuse et enfin proteger 
certains 616ments absorbants» 

Divers proc6des de fabrication de ces couches 

25 minces ont 6t6 mis au point et notamment la synthase 
par chimie douce, c'est-a-dire le d6p6t par voie 
sol/gel dont la particularity est la suppression de 
l'6tape de traitement thermique a temperature elevee. 

Parmi les precedes de dep6t par voie sol/gel, 

30 I'une des techniques consiste a preparer des solutions 
traitantes de nature colloldale et a les deposer sur un 
substrat. En d'autres termes, cette technique consiste 
a former une suspension stable et homogene de 
particules solides (colloXdes) disperstes dans un 

35 solvant liquide, cette suspension constituant ce que 
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I'on appelle un "sol", puis S laisser evaporer ce 
solvant. Pour la realisation de couches minces, le 
solvant utilise doit etre suf fisaitiment volatile pour 
s' evaporer facilement at laisser place a un dep6t de 
5 particules solides sur le substrat, I'indice de 
refraction de ce depot determinant les propri^t^s 
optiques de celui-ci. 

Les techniques de dep6t utilis6es peuvent etre 
diverses. On connalt par exemple, des techniques de 

10 trempage (connues sous le terme anglais de 
"dip-coating"), des techniques d'enduction centrifuge 
("spin-coating" en anglais), des techniques d'enduction 
laminaire ("laminar-flow-coating" en anglais), des 
techniques d'6pandage ("spray-coating" en anglais), des 

15 techniques d'engobage ("slip-casting" en anglais) ou 
des techniques utilisant un couteau horizontal pour le 
dep6t ("tape-casting" en anglais). 

Des exemples de realisation de couches sol/gel 
sont d§crits notamment dans la demande de brevet US 

20 7,148,458 (NTIS) correspondant aux brevets US 4, 929, 278' 
et US 4,966,812, ou dans les brevets US 2,432,483 et 
US 4,271,210. 

La demande de brevet US 7,148,458' (NTIS) decrit un 
proc6d6 de dep5t de film antireflet sur des substrats 

25 plastiques, consistant k synth§tiser • un gel 6thanolique 
dans le systdme SiOj -Bj Oj -Alj O3 -BaO jusqu'a obtenir 
une certaine complexity mol6culaire, puis h reliqu6fier 
ce gel en cassant mecaniquement certains ponts 
interpolymeriques . On obtient ainsi un film poreux ^ 

30 faible indice de refraction (environ 1,23), realise k 
temperature ambiante, ce qui permet une adaptation aux 
substrats en plastique. 

Les brevets am6ricains 2,432,484 et 4,271,210 
divulguent la possibility d'utiliser des colloldes de 

35 silice ou d'alumlne pour la r6alisation de revStements 
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dielectriques antiref lets, permettant d' augmenter la 
porosite de ces revetements et done d'abaisser leur 
indice de refraction. Si ces proc6d6s presentent 
I'avantage de pouvoir etre mis en oeuvre a de basses 
5 temperatures, les couches colloldales obtenues ont une 
tres faible resistance mecanique et sont 
particulierement sensibles k tout contact physique. 

Par ailleurs, 1' article intitule "Colloidal 
Sol-Gel Optical Coatings", paru dans "The American 
10 Ceramic Society Bulletin", vol. 69, n'' 7, pp. 
1141-1143, 1990, d6crit un proc6d6 de d§p6t de couches 
minces par vole sol/gel utilisant I'enduction 
centrifuge. 

Toutefois, la nature mdme de ces films colloidaux, 

15 c*est-a-dire poreux, sous-entend une faible resistance 
mecanique de ces films, tant du point de vue de 
1' abrasion, que de celui de 1' adhesion au substrat sur 
lequel ils ont 6t6 deposes. De tels depots ne 
supportent done aucun contact physique que ce soit le 

20 toucher ou I'essuyage, sans etre endommag^s, Les seules 
forces de .cohesion qui existent dans ces films 
colloldaux sont du type adsorption physique et il 
n'existe aucune liaison chimique entre les particules 
et le substrat, ni entre les particules elles-m§mes. 

25 On connalt dej^ d»apr6s l»art ant6rieur, trois 

documents faisant r6f6rence k une amelioration 
significative de la tenue mecanique des couches minces 
optiques a base de silice colloldale (SiO^ ) . 

Le brevet US 2,432,484 divulgue 1 'utilisation d'un 

30 produit compose d'alcool et de tetraethylorthosilicate 
et servant de liant chimique entre les particules 
colloldales, de maniere k renforcer la cohesion de 
1' edifice poreux. Ce liant chimique est soit applique 
sur la couche de silice colloldale deja deposee, soit 

35 incorpore dans le milieu traitant (c'est-a-dire le sol 
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colloidal) et 1' ensemble est applique en un seul 
traitement. Compte tenu de la proportion de liant 
chimique utilise, la porosite du depot colloidal reste 
quasiment inchangee et I'on conserve de ce fait les 
5 proprietes optiques. La resistance mecanique du film 
ainsi renforce autorise le toucher et I'essuyage. De 
plus, un traitement thermique supplementaire du 
rev^tement k faible temperature, c'est-^-dire inferieur 
h lOO^C, permet d'am^liorer encore cette resistance. 

10 Toutefois, un tel d6p6t reste vulnerable en cas de 
forte agression abrasive. 

On connait 6galement d'apr^s un article de R.G. 
MUSKET et al., du Lawrence Livermore National 
Laboratory de Calif ornie, paru dans Appl. Phys. Lett., 

15 vol. 52(5), 1988, un proc^de d' accroissement de 
1' adhesion de 1' interface oxyde/oxyde, a I'aide d'un 
faisceau d'ions. Les auteurs decrivent un traitement 
par irradiation a 200 keV, d'ions helium He* de couches 
antireflets a base de silice poreuse. Ce traitement 

20 permet d'ameiiorer 1' adhesion des particules entre 
elles et des particules avec le substrat, ce qui assure 
k la couche ainsi trait6e une resistance au nettoyage 
optique habituel (essuyage) sans modification des 
performances optiques. L ' explication avanc6e pour ce 

25 phenomene repose sur une react ivite de surface des 
particules colloldales, accrue grace au bombardement 
ionique . 

On connait egalement d'apr^s la demande de brevet 
FR 2,680,583 du dfeposant, un precede permettant le 

30 depot sur un substrat, de couches minces colloldales 
resistantes a 1' abrasion. Ce procede divulgue 
1 'utilisation d'une couche de promoteur d' adherence 
(silanes) placee" entre le substrat et la couche 
antireflet et d'une couche d' agent de couplage 

35 (silazanes) placee entre ladite couche antireflet et 
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une couche antiabrasive (polymere fluore) • La tenue 
mecanique de ce film composite est telle qu'il conserve 
son integrite, meme apres une agression a la paille de 
fer, apres un gommage (20 shores) ou un sejour en 
5 milieu ultrasonique acide. Les couches minces ainsi 
obtenues pr^sentent egalement une bonne resistance 
climatique. Toutefois, ce precede est long a mettre en 
oeuvre . 

En consequence, 1^ invention a pour but de r6soudre 
10 les inconv6nients pr6cit6s et de permettre I'obtention 
de couches minces optiques pr6sentant de bonnes 
.propri6t6s de tenue m6canique/ c'est-d-dire une bonne 
resistance k 1' abrasion et une adhesion satisfaisante 
sur le substrat sur lequel elles sont deposees, 
15 A cet effet, 1' invention concerne un precede de 

fabrication de couches minces presentant des proprietes 
optiques et des propri§t6s de resistance k 1' abrasion. 

Selon les caracteristiques de 1' invention, ce 
precede comprend au moins un cycle compose des stapes 
20 consistant ^ : 

" appliquer sur un substrat au moins une 
couche sol-gel antireflet constitute par une 
suspension colloldale d'oxyde de silicium 
dispers6e dans un alcool aliphatique, 
25 - laisser s6cher cette couche antireflet, et 

- faire subir au substrat recouvert de ladite 
couche de silice colloldalei un traitement 
alcalin en milieu liquide ou gazeux. 
Grace a ce traitement alcalin, il est possible de 
30 durcir le depot de la couche sol-gel, de fagon a 
ameliorer nettement ses proprietes de resistance a 
1' abrasion. En outre, cet effet de durcissement est 
obtenu k temperature ambiante, ce qui permet de traiter 
des substrats de nature organique tels que les mati^res 
35 plastiques par exemple. 
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De preference, le traitement alcalin est effectue 
en plagant le substrat reconvert de la couche 
antireflet dans une enceinte etanche reiuplie de vapeurs 
d* ammoniac. 

5 Apres traitement a 1» ammoniac, la couche mince 

supporte le contact physique, c'est-a^dire le toucher 
avec des gants et egalement plusieurs essuyages au 
papier optique imbibe d'alcool (appele en anglais 
"drag-wipe"), sans d6gats macro scopi que s visibles et 

10 sans alteration des performances optiques. En outre, on 
observe que I'effet des vapeurs d' ammoniac se traduit 
optiquement par le d6placement de la fonction 
antireflet vers de courtes longueurs d'onde. 

Enfin, ce proc6d6 est simple k mettre en oeuvre et 

15 de faible coflt, 

L' invention sera mieux comprise k la lecture de la 
description suivante d'un mode de realisation de 
1' invention donne a titre illustratif et non limitatif, 
cette description §tant faite en faisant reference aux 

20 dessins joints, dans lesquels : 

- les figures 1^4 illustrent diff6rentes etapes du 
precede de fabrication selon 1' invention, 

- la figure 5 est un graphique illustrant la variation 
de transmission optique (T) de differentes couches 

25 minces, en fonction de la longueur d'onde (XA) , 

- la figure 6 est un graphique repr^sentant la valeur 
de pic de transmission optique (A/4) en fonction de la 
dur^e du traitement de la couche mince par des vapeurs 
d'aimnoniac concentrees, 

30 - la figure 7 est un schema illustrant une reaction 
chimique, et 

- la figure 8 est un graphique representant la 
variation de transmission optique (T) en fonction de la 
longueur d'onde {A) pour des couches antireflets selon 

35 1» invention ayantsubies differents tests. 
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Comme illustre sur la figure 1, la couche mince 
est d6pos6e sur un substrat 1. Ce substrat 1 est de 
nature organique ou inorganique. 

Dans la suite de la description, le terme 
5 "substrat organique" d6signe plus precisement un 
substrat plastique, par exemple, I'un de ceux choisis 
parmi les polyacrylates, les polycarbonates, les 
polyallylcarbonates et les polyamides. Toutefois, cette 
liste n'est pas limitative et couvre de facon plus 

10 g§n6rale les matferiaux polym6res. 

Le terme "substrat inorganique" couvre plus 
precis6ment un substrat vitreux, c' est-ci--dire par 
exemple les mat6riaux amorphes ou mSme cristallins et 
notamment la silice, les verres borosilicates, h 

15 1' exclusion des f luorophosphates et des phosphates. 

Avant tout depot, le substrat est nettoye, par 
exemple a I'aide d' acide fluorhydrique dilue et d'une 
solution d^tergente. 

Comme illustre en figure 2, une couche antireflet 

20 3 est depos6e sur le substrat 1, Cette couche 
antireflet 3 est preparee selon la technique "sol-gel" 
traduisant le terme "solution-gelatine". On rappelle 
qu'un sol est un milieu colloidal et qu'un gel est une 
masse visqueuse, elastique, formfee k partir de 

25 solutions et de suspensions colloldales et qui pr6sente 
une structure de liquide fig6, De fagon classique, 
cette couche antireflet 3 est issue d'une suspension de 
colloldes de silice monodispers^e^ d' environ 100 a 200A 
de diaitiStre, disperses dans un solvant* 

30 La solution colloldale est synth6tisee k partir 

d'un pr^curseur moleculaire choisi de pr6f6rence parmi 
les alcoxydes, de formule M(OR)„, (M representant un 
metal ou un m^talloide, OR un radical alcoxy de 1 a 6 
atomes de carbone et n representant la valence du 

35 metal) • Dans le cas present, le sol de silice peut etre 
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obtenu par une hydrolyse d'un precurseur tel que par 
exemple, le tetraethylorthosilicate, en milieu 
. alcoolique basique. L^alcool aliphatique couramment 
utilise comme solvant est par exemple 1 Methanol. 
5 Toutefois^ on peut egalement utiliser d*autres 
precurseurs tels que le t§tramethylorthosilicate ou 
d'autres alcoxydes de silicium. On peut utiliser 
egalement un precuseur mineral (sel metallique) . 

Le d6p6t de la couche antireflet 3 peut 

10 s'effectuer par I'une des techniques citees dans 
I'introduction, 

Le substrat 1 recouvert de la couche antireflet 3 
est alors soumis d un traitement alcalin en phase 
liquide ou gazeuse. 

15 La figure 3 illustre un premier mode de 

realisation du traitement alcalin, dans lequel le 
substrat 1 recouvert de la couche antireflet 3 est 
place dans une enceinte close 5 k I'interieur de 
laquelle on fait penetrer des vapeurs d' ammoniac (NHj ) , 

20 par I'orifice 7. 

La figure 3A illustre une variante du premier mode 
de realisation, dans laquelle le substrat 1 recouvert 
de la couche antireflet 3 est plac6 face recouverte 
vers le haut sur un support 9, d l'int6rieur de 

25 1' enceinte close 5, Une solution aqueuse d'ammoniaque 
11, volatile/ est plac6e dans le fond de 1' enceinte de 
fagon ^ produire les vapeurs d* ammoniac 13. 

Dans les deux variantes precitees, la duree du 
traitement par les vapeurs d' ammoniac est comprise 

30 entre 2 et 24 heures. La concentration d' ammoniac ou 
d" ammoniaque est comprise entre 5 et 50% en masse. 

Bien que ces deux variantes du premier mode de 
realisation du traitement alcalin soient pr6f6rees, il 
est Egalement possible d'effectuer ce traitement en 

35 plongeant le substrat 1 recouvert de la couche 
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plongeant le substrat 1 recouvert de la couche 
antireflet 3 dans une solution alcaline 15, comme 
illustre en figure 4* La solution alcaline 15 est 
choisie parmi la soude (NaOH) , la potasse (KOH) , le 
5 t6tram§thylaininonium hydroxyde {NiCH^\OH) , 

1 ' hydroxylamine (NH^ OH) , la diethanolamine 

{NH{CH^OHCH^)^) ou 1 ' ammoniaque (NH^OH). Ces solutions 
alcalines sent diluees dans un solvant faiblement 
dissociant, c'est-^-dire pr6sentant une constante 

10 di§lectrique 6 faible, Ce solvant est choisi par 
exemple parmi les alcools aliphatiques. De preference, 
on utilise l'6thanol. 

On notera que I'emploi de solutions basiques 
aqueuses dont le pH est sup6rieur a 9, ne produit 

15 aucune amelioration k la resistance a 1' abrasion mais 
provoque au contraire un lessivage de la couche sol-gel 
deposee. 

On a pu constater apres le traitement alcalin et 
notamment apres le traitement a 1* ammoniac que la 

20 couche antireflet 3 supportait un contact physique, 
c'est-a-dire pouvait etre manipulee avec des gants et 
pouvait egalement supporter plusieurs essuyages au 
papier optique imbib6 d'alcool (connu sous le terme 
anglais de test "drag-wipe"), sans degradation et sans 

25 alteration des performances optiques.. Par ailleurs, on 
a pu constater egalement une modification des 
proprietes optiques de la couche ainsi traitee. 

La figure 5 jointe illustre I'effet du traitement 
par des vapeurs d' ammoniac sur la. fonction optique 

30 antireflet de la couche mince 3. La courbe en trait 
plein illustre la valeur de la transmission optique 
obtenue pour un substrat 1 recouvert d'une couche mince 
antireflet 3 non trait6e par des vapeurs d' ammoniac. La 
courbe en pointilles illustre au contraire les 
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resultats obtenus apres un traitement par des vapeurs 
d' ammoniac. 

On constate sur cette figure 5 que I'effet du 
traitement par les vapeurs d' ammoniac se traduit 
5 optiquement par le deplacement de la fonction 
antireflet vers des longueurs d'onde plus petites. 
L'ampleur du deplacement du maximum de transmission 
(pic) est directement li6e a celle du traitement 
ammoniacal, c^est-a-dire ^ la concentration des vapeurs 

10 d'ammoniac utilis6es et a la dur6e du' traitement. Le 
deplacement du pic traduit optiquement le ph^nomdne 
physique d' amincissement de la couche mince, puisque 
I'epaisseur d6posee est proportionnelle a la position 
du pic de transmission. 

15 La figure 6 jointe illustre cette variation du 

deplacement du pic de transmission (A/4) d'une 
monocouche de SiQ^ , en fonction du temps de sejour dans 
les vapeurs d' ammoniac concentrees.. II faut tenir 
compte de ce deplacement pour 1 'optimisation de la 

20 fonction antireflet k une longueur d'onde donnee apres • 
le traitement a 1' ammoniac. Lors de cette evolution.^ 
spectrale, il faut preciser que la derive du pic U/4)" 

vers de courtes longueurs d'onde ne s'accompagne pas de 
modifications de son amplitiude (valeur de transmission 

25 maximum (T^)). L' ammoniac a uniquement pour effet de 
translater le spectre photometrique. 

Ceci signifie que la couche antireflet 3 s'amincit 
sans que I'indice de refraction ne varie, la porosite 
de la couche est done conserv6e. La variation 

30 d'epaisseur de la couche mince represents une 
diminution totale de I'ordre de 20% par rapport a sa 
valeur initiale, Cet 6quilibre est atteint apr6s 
environ 20 heures de s6jour dans les vapeurs d' ammoniac 
et il est irreversible. 
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Les observations spectrales (amincissement du 
film) et 1 ' amelioration des propri6t6s m^caniques de 
celui-ci, c'est-a-dire I'essuyage possible sans 
degradation ne sont compatibles qu'avec 
1' interpretation suivante du phenom^ne. Apres dep6t, la 
couche mince antireflet 3 est composee de colloides de 
silice dont la surface est hydroxylee. Cela signifie 
que les sites superficiels des particules sont des 
silanols (Si-OH) . La presence de vapeurs alcalines sert 
de catalyseur a des reactions de condensation de 
surface de ces sites silanols, selon le mScanispie 
d'attaque nucleophile propos§ par R.K. ILER, "The 
Chemistry of Silica" Wiley, New York, 1979 : 
SiOH„^^-¥OH-{NH„H,0)-^SiO-«rfac+H,0 
15 SiO-«rfa»+SiOH„^^ —;r^Si -0-Si -^OH' 

Cette reaction se resume k une d6protonation de 
surface et a une formation de liaisons chimiques 
interparticulaires par oxolation, conime illustr^ en 
figure 7. 

20 La reticulation de surface des particules de 

silice renforce la cohesion mecanique de la couche 
antireflet et permet k celle-ci de r^sister. davantage 
aux agressions abrasives. Par ailleurs, la 
d6shydroxylation superficielle, (elimination de 
mol6cules d'eau), se traduit par. un rapprochement 
physique des colloides et par consequent par un 
amincissement global de la couche 3. Le r6trecissement 
de I'epaisseur de la couche n'est pas suffisant pour 
modifier sa compacite. La porosite reste quasiment 
inchangee et I'indice de refraction est conserve. 

Enfin, conjointement a 1 ' amelioration de la 
resistance mecanique et aux modifications des 
proprietes optiques, les performances en matiere de 
resistance au flux laser sont egalement meilleures pour 
35 les couches antireflets de silice colloldale traitees t 
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1' ammoniac. On note un gain d* environ 20% de la valeur 
du seuil de dommage laser exprimee en Joule/cm^ apres 
traitement ammoniacal. Cette augmentation du seuil est 
verifiee a differentes longueurs d'onde (1064 nm a 
5 355 nm) , ainsi qu'a differentes durees d'impulsions 
laser (15 ns a 0, 5 ns) . 

II est possible d'effectuer un seul cycle de depot 
comprenant le d6p6t de la couche antireflet, le sechage 
et le traitement alcalin, (voir exemple 1 ci-apr^s), 
10 mais il est egalement possible d'effectuer plusieurs 
cycled successifs ou m§me d'alterner entre chaque cycle 
complete le d§p6t d'une autre couche colloldale non 
traitee par des vapeurs alcalines (voir exemple 2 
ci-aprfes) . 

15 On donne ci-apres deux exemples de realisation du 

precede selon 1' invention. 
Exemple 1 

a) preparation du substrat 

Le substrat 1 utilise est un substrat en verre 
20 borosilicate (type BK-7; fabrique par la soci§te 
Schott), d'un diam6tre de 300 mm et d'une 6paisseur de 
10 mm. La qualite de polissage est de lA (A egal 
1064 nm) et I'indice de refraction est de 1,51 ^ 600 nm 
de longueur d'onde. Ce substrat 1 est tout d'abord 
25 nettoy6 selon la procedure suivante. Le nettoyage de la 
surface destinee ^ §tre recouverte est effectu6 avec 
une solution d'acide fluorhydrique dilute & 1% en 
volume. Ensuite, cette surface est rincee k I'eau pure 
desionisee et nettoyee a I'aide d'une solution 
30 detergente de savon vegetal ("Green Soap", Eli 
Lilly. Co) . Enfin, cette surface est rincee ^ I'eau pure 
puis a I'alcool 6thylique filtr6 a 0,2//m. 



wo 94/23315 



PCT/FR94/00368 



b) preparation et depot de la couche mince 
antireflet 

On prepare une suspension colloldale en m61angeant 
1046,3 g d'ethanol absolu avec 136,7 g de 
5 tetraethylorthosilicate distille {167**C; 10^ Pa) • Le 
melange est homog6n6ise par agitation pendant 5 min. 
Tout en maintenant cette agitation, on ajoute alors 
36,3 g d' ammoniaque a 28% en masse minimum. La reaction 
d'hydrolyse necessite un minimum de 48 heures a 25^C 
10 pour §tre totale. II survient alors une opalescence qui 
t6moigne de la formation de colloldes de silice. La 
mesure granulometrique effectu6e r§v61e un diam^tre 
moyen des colloldes de 21±9 nm. Le pH final de ce sol 
est d' environ 10,5 et la concentration massique en SiOj 
15 est amenee de 3,2% h 1,5% avec de I'ethanol. Avant 
d'§tre utilise ce sol de silice est filtr§ h 0,2//m, 

Sur le s\±>strat 1 nettoy6 comma d6crit 
prealablement, on depose par enduction centrifuge et 
sur une face, une couche de sol de silice 3, a raison 
20 de 350 tr/min, Le sechage du film est effectue pendant 
5 minutes, Le substrat ainsi traite revele par 
spectrophotometrie les facteurs de transmission 
suivants : 

T « 95,8% k 1100 nm (maximum), 
25 T « 95,6% ^ 1200 nm, 

T = 95,4% a 1000 nm. 

La precision est de plus ou moins 0,3%. L'indice 
de refraction de la couche de SiOj est de 1,22 a 
1060 nm, dans ces conditions de depdt / ce qui 
30 correspond a une porosite de ladite couche de I'ordre 
de 50%. 

c) traitement du substrat : 

Le substrat 1 revgtu de la couche mince 3 est 
plac§ face recouverte en haut sur un support dans une 
35 enceinte close d'un volume de 6 dm^ , contenant environ 
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500 cm^ minimum d' ammoniaque a 28% en masse, dans son 
fond. La solution d* ammoniac a 28% en masse correspond 
a une solution commerciale courante. Le substrat 1, 3 
est maintenu en confinement ammoniacal ' pendant un 
5 minimum de 12 heures. 
d) resultata : 

Les propriet§s apportees par ce traitement sont 
les suivantes : 

- la transmission optique est conservee et elle atteint 
10 95,8% k 900 nm (maximum), 

la resistance m6canique g 1' abrasion et les 
propri6t§s amelior6es d' adhesion de la couche mince 
permettent le contact physique et I'essuyage de la 
surface traitee avec un papier buvard imbibe d'alcool, 
15 ("drag-wipe" en anglais), 

- les valeurs de tenue au flux laser d6passent 18 J/cm^ 
avec une dur6e d' impulsion de 3 ns a 1064 nm et 
excddent 50 J/cm^ ^ 8 ns et 1064 nm. 

Enfin, les performances optiques obtenues sont 
20 stables dans' le temps et insensibles aux essuyages, 
(voir figure 8) • Le courbe en trait pl^in illustre les 
resultats obtenus avec une monocouche de SiO^ trait6e 
par des vapeurs d' ammoniac, la courbe en pointings 
illustre les resultats obtenus avec la mSme monocouche 
25 ayant subi des essuyages avec un papier buvard iinbibS 
d'alcool et la courbe en tirets illustre les r6sultats 
obtenus avec une monocouche de SiOj traitee par des 
vapeurs d' ammoniac et vieillie pendant une dur6e d'au 
moins 10 jours. La juxtaposition quasi-parfaite de ces 
30 trois courbes montre que la couche traitee a 1' ammoniac 
resiste au test de I'essuyage sans changement du point 
de vue optique et que ce traitement est irreversible et 
stable, 

II est possible de repeter le d6p6t de la couche 
35 antireflet de silice colloldale 3 sur 1' autre face du 
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substrat 1 et d'effectuer k nouveau le traitement par 
les vapeurs d' ammoniac. On obtient ainsi les mSmes 
performances de resistance m§caniques et de tenue au 
flux laser sur les deux faces avec des valeurs de 
5 transmission optique qui atteignent 99,8% a 900 nm, 
99,5% ^ 1000 nm et 99,4% h 800 nm, 
Exemple 2 

a) preparation du substrat : 

Le substrat utilise est identique a celui de 
10 1' exemple 1 sauf que son diam^tre est de 200 mm. La 
preparation et le nettoyage de sa surface sont 
identiques • 

b> pr6paration et d6pat de la couche minoe 
antireflet et traitement alcalin : 

15 La suspension colloldale de silice est pr6paree de 

fagon identique a celle decrite dans 1' exemple 1. 

En outre, on prepare une suspension colloidale 
d'alumine hydratee en hydrolysant vigoureusement 246 g 
de sec-butoxyde d' aluminium (1 mole) dans 3000 g d'eau 

20 d6sionisee (166 moles), ^ 65**C. On obtient ainsi un 
precipite blanchatre volumineux d'oxyde d' aluminium 
hydrate. On extrait alors I'isobutanol par distillation 
a 98**C, k la pression atmosph6rique (10^ Pa) et I'on 
porte 1' ensemble k reflux ^ 100**C. On peptise alors le 

25 pr6cipit6 par ajout de 7,0 g d'acide chlorhydrique 
concentre (0,07 mole) et on maintient I'ensemble sous 
reflux total pendant 15 heures environ. On obtient 
alors un sol colloidal finement divise d' aspect 
opalescent des particules d'alumine hydratee (type 

30 boehmite) de morphologie parall61epipedique 

(40x20x50 nm) . La repartition de ces particules est 
monodispers6e. Ce sol d'alumine hydratee est concentre 
sous vide jusqu'4 atteindre 12% en Al^ O3 (425 g) . On 
obtient alors un produit sous forme d'une pate 

35 gelatineuse que I'on peut aisement redisperser sous 
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ultrasons, dans les alcools aliphatiques legers. On 
refluidifie ensuite le sol obtenu par dilution a 3,5% 
en AI2O3 dans du methanol pur. Le pH du sol est ramene 
de 3,5 a 5,5 par ajout d'oxyde de propylene (epoxy 1-2 
5 propane) qui neutralise I'exces d'acide chlorhydrique, 
sans perdre la stability du sol colloidal. La 
proportion d'oxyde de propylene rajoutee correspond ^ 
un rapport molaire (oxyde de propylene/ acide 
chlorhydrique) de 1 dans le melange et I'equilibre en 

10 pH n'est atteint qu'apr^s plusieurs jours d' agitation. 
Avant utilisation, ce sol est dilu6 S 2,5% avec du 
methanol et filtr6 sur un tamis en fibre de verre. 

Sur le substrat 1 nettoy6, on depose par enduction 
centrifuge, une couche de sol de silice k raison de 

15 250 tr/min. Le sechage de cette couche dure pendant 5 
minutes. Ensuite, la couche de silice 3 est traitfee i 
I'aide de vapeurs alcalines d' ammoniac dans une 
enceinte close, comme dans I'exemple 1, pendant 15 
minutes. Dans ce cas, un traitement alcalin de 15 

20 minutes environ suffit, car le but est d'accroitre la • 
resistance m^canique des couches de silice et de 
permettre leur empilement sans fecaillage. 

On d6pose ensuite une couche de sol d'alumine 
hydratee k la Vitesse de 600 tr/min. Le dep6t d'alumine 

25 est laiss6 k I'air libre durant 10 minutes pour le 
s§chage . 

On repute cette procedure de d6pat alternatif 
plusieurs fois, jusqu'A obtenir un miroir pr^sentant 37 
couches au total, c'est-^-dire 19 couches de SiOj 

30 alternees avec 18 couches d'alumine hydrat6e. La 
derni^re couche deposee etant constituee de silice, on 
laisse sojourner 1' empilement dans une atmosphere 
d' ammoniac pendant au minimum 12 heures. Ce traitement 
long permet alors d' obtenir les propri6t6s de 

35 resistance m6canique pr6cit6es. 
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c) resultats : 

Le miroir ainsi realis§ possfede une r6ponse 
spectrale qui sous incidence normale (0°) donne une 
reflexion de 99,2±1% a une longueur d'onde de 1053 nm, 
5 90,0±1,5% t 530 nm et 85,0±1,5% ^ 351 nm. 

Ce film r6f lechissant 3 est exempt de craquelures, 
est assez homogene et contient des monocouches de SiO^ 
et d'AljOj-HjO dent les indices de refraction 

respectifs sont de 1,22 et 1,43 a 1053 nm. Les 
10 porosit6s respectives correspondantes sont de 50% et 
35%. 

Le miroir ainsi obtenu poss6de une certaine 
resistance m6canique et supporte sans dommage le 
contact physique, ainsi que des essuyages au papier 
15 optique imbibe d'6thanol ("drag-wipe" en anglais). Les 
mesures de seuil de dommage laser indiquent 49 J/cm^ 
avec une dur§e d' impulsion de 10 ns, a une longueur 
d'onde de 1064 nm et 20 J/cm% a une dur6e d'impulsion 
de 3 ns et 1064 nm de longueur d'onde. 



20 
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REVENDICATIONS 

Proc6d6 de fabrication de couches minces 
presentant des proprietes optiques et des propriet6s de 
5 resistance a 1' abrasion, caract6ris6 en ce qu'il 
comprend au moins un cycle compos6 des 6tapes 
consistant a : 

- appliquer sur un substrat (1) au moins une 
couche de sol-gel antireflet (3) constituee 

^0 une suspension colloldale d'oxyde de 

silicium dispers6e dans un alcool aliphatique, 
" laisser s6cher cette couche antireflet (3), 

- faire subir au substrat (1) recouvert de 
ladite couche (3) de silice colloldale, un 

15 traitement alcalin en milieu liquide ou 

gazeux, 

2, Proc§d6 de fabrication de couches minces selon 
la revendication 1, caracteris§ en ce que le traitement 
alcalin en milieu gazeux, est effectu6 en plagant le 

20 substrat (1) recouvert de la c couche antireflet (3)' 
sechee dans une enceinte 6tanche (5) remplie de vapeurs 
d' ammoniac* 

3. Proc6de de fabrication de couches minces selon 
la revendication 2, caract6ris§ en ce que la 

25 concentration en vapeurs d" ammoniac est comprise entre 
5 et 50% en masse ^ l»int6rieur de ladite enceinte (5). 

4, Proc6d6 de fabrication de couches minces selon 
la revendication 2 ou 3, caracteris6 en ce que la duree 
de traitement par les vapeurs d' ammoniac est comprise 

30 entre 2 et 24 heures. 

5. Precede de fabrication de couches minces selon 
la revendication 1, caract6ris6 en ce que le traitement 
alcalin en milieu liquide est effectu§ en plongeant le 
substrat (1) recouvert de la couche antireflet (5) 

35 s6ch6e, dans une * solution alcaline (15) choisie parmi 
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la soude, la potasse, le tetramethylammonium hydroxyde, 
1 'hydroxyl amine / la diethanolaiaine ou I'ammoniaque/ 
cette solution alcaline (15) etant diluee dans un 
solvant presentant une constante dielectrique faible. 
5 6. Proc6de de fabrication de couches minces selon 

la revendication 5^ caract§ris§ en ce que le solvant de 
la solution alcaline est choisi parmi les alcools 
aliphatiques . 

7. Proc6d6 de fabrication de couches minces selon 
10 I'une quelconque des revendications prec6dentes, 
caract6ris6 en ce qu'on effectue le d6p6t d'une couche 
mince pr6sentant des propri6t6s optiques, entre chaque 
cycle de d§p6t d'une couche antireflet (3) ayant subi 
un trait ement alcalin. 
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